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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@) Kuhimittel fur Kuhlsysteme in Brennstoffzellenantrieben enthaltend Azolderivate 
@ Gefrierschutzmittelkonzentrate fur Kuhlsysteme in 

Brennstoffzellenantrieben, aus welchen gebrauchsfertige 

wafcrige Kuhlmittelzusammensetzungen mit einer Leitfa- 

higkeit von maximal 50 uS/cm resultieren, auf Basis von 

Alkylenglykolen oder deren Derivaten, enthaltend et'ne 

oder mehrere funfgliedrige heterocyclische Verbindun- 

gen (Azolderivate) mit 2 oder 3 Heteroatomen aus der 

Gruppe Stickstoff und Schwefel, welche kein oder maxi- 
mal ein Schwefelatom enthalten und welche einen aro- 

matischeh oder gesattigten sechsgliedrigen Anellanten 

tragen konnen. 
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Bcschreibung 

[0001 1 Die vorliegende Urfindung bcirilTi Kiihlniiiiel fur Kuhlsysicmc in Brennstoffzellcnaniricbcn, insbesondcrc fur 
Kraflfahrzeugc, auf Basis von Alkylenglykolen oderdcrcn Derivaten, welchc spczicllc Azolderivaie als Korrosionsinhi- 
5 bilorcn cnthnlicn. 

[0002] Brcnnstoffzellcn fur cien mobilen Einsalz in Kraflfahrzeugcn musscn auch bci niedrigen AuBcntempcralurcn 
von bis zu ciwa -4()°C betrieben werden konnen. Kin frostgeschulzicr Kuhhuiiiclkreislauf isl deshalh uncrlasslich. 
|0003] Die Verwendung von bci Vcrbrcnnungsmoioren eingesetzten herkdniiulichcn Kuhlerschutzniitieln ware bei 
Brennsloffzellen ohnc cine vollstandigc clckLrischc Isolierung dcr Kuhlkanalc nichl moglich, da diese Millcl wegen dcr 
io darin als Korrosionsinhi bilorcn cnlhaltencn Salzc und ionisierbaren Vcrbindungen cine zu hone elekirische Leitfahigkeil 
haben, was die Funkiion der Brcnnstoffzcllc ncgaliv beeinlrachligcn wurde. 

[0004] Die DE-A 198 02 490 (1 ) beschrcibi Brennslofifzellen mil einem frost gesch Lit zl en Kuhlkreislauf, bei dem als 
Kuhlmitlel eine paraffinische Tsomerenmischung mil einem Pour Poinl von kleiner als -40°C verwendei wird. Nachieilig 
isi jedoch die Brennbarkeil eins sole hen Kuhlmillcls. 
15 | 0005J A us der EP-A 1 009 050 (2) isl ein Brennsloffzellen system fur Automobile bekannt., bei dem als Kuhln tedium 
Lufl verwendei wird. Nachieilig ist dabei allerdings, daB Lufl bekannllich ein schlcchlercr Warmeleilcr als ein fliissiges 
Kiih I medium isl. 

|0006] Die WO 00/17951 (3) beschrcibi ein Kuhlsysteni fur Brennsloffzellen, bci dem als Kiihlniiiiel ein reines Mo- 
noethylenglykol/Wasscr-Gcniisch ini Vcrhalinis 1 : 1 ohnc Additive eingesctzt wird. Da wegen fch lender Korrosionsin- 

20 hibitoren keinerlei Korrosionsschulz gegenuber den irn Kuhlsysteni vorhandenen Mel alien vorhanden ware, en thai I der 
Kuhlkreislauf eine IonenausLauscher-Einheil, uin die Rcinhcil des Kuhlmillcls zu erhall.cn und uin langcre Zcit cine nied- 
rigc spczifische Leitfahigkeil. zu gewahrlcislen, wodurch Kurzschlusse und Korrosion verhinderl werden. Als geeigncle 
Ioncnauslauscher werden anionische Harze wie zum Beispiel vom stark alkalischen Hydroxyl-Typ und kalionische 
Harze wie zum Beispiel auf Sulfonsauregruppen-Basis sowie andere Filtralionseinhcitcn wie zum Beispiel Aktivkohlc- 

25 filler genannt. 

|0007] Der Aufbau und die Funklionsweise einer Brennsloffzelle fur Automobile, insbesondcrc einer BrennstolTzelle 
mit clcklroncnlci tender Elcklrolytmcmbran ("PEM-Brcnnsloffzcllc", "polymer electrolyte membrane fuel cell") isl in (3) 
exeinplarisch beschrieben, wobei als bcvorzugle Melallkomponente ini Kuhlkreislauf (Kuhler) Aluminium bevorzugl 
wird. 

30 [0008] Die DE-A 100 63 951 (4) beschrcibi Kuhlmitlel fur Kuhlsysicmc in Brennsloffzellen an iriebcn, die ortho-Kic- 
selsaureesler als Korrosionsinhi bilorcn enthallen. 

[0009] Der Einsalz von Azolderivaien wie Benzimidazol, Benzol riazol oder Toluiriazol als Korrosionsinhibiloren in 
Kuhlerschutzmitteln fiir herkommliche, mit Olio- oder Dieselkraftstoff bciriebene Verbrennungsmotoren ist seii langem 
bekannt, beispiel s we ise aus: G. Reinhard el al„ "Aktiver Korrosionsschulz in waSrigen Medien", S. 87-98, expert- Ver- 
35 lag 1995 (ISBN 3-8169-1265-6). 

|0010] Die Verwendung von derartigen Azolderivaien in Kuhlmiileln fur Kuhlsysleme in BrennstofYzellenantrieben ist 
bisher nichl bekannt. 

[0011] Ein Hauptproblem bei Kuhlsystemen in BrennslolYzellenantrieben ist die Aufrechterhaltung einer niedrigen 
elektrischen Leitfahigkeil des Kuhlmillels, um eine sichere und storungsfreie Funkiion der BrennstolTzelle zu gewahrlei- 

40 slen und dauerhafl Kurzschlusse und Korrosion zu verhindern. 

| 0012] tjberraschenderweise wurde nun gefunden, daB sich die Zeitdauer fur eine niedrigc elekirische Leitfahigkeil in 
einem Kuhlsysteni auf Basis Alkylenglykol/Wasser, auch und insbesondere wenn es gematt (3) einen integrierten Ioncn- 
auslauscher enthall, durch die Zugabe geringer Mengen von Azolderivaien deullich verlangern laBt. Dies bidet fiir die 
Praxis den Vorteil, daB sich die Zeitintervalle zwischen zwei Kuhlmittelwechseln bei Brennsloffzellen an trieben weiter 

45 ausdehnen lassen, was insbesondere ini Aulomobilsektor von Interesse isl. 

[0013] DemgemaB wurden Gefrierschutzniittelkonzentrate fur Kuhlsysleme in Brennstoffzellenantrieben, aus wclchen 
gebrauchsfertige waBrige Kuhlmitielzusammensetzungen mil einer Leitfahigkeil von maximal 50 uS/cm resuliieren, auf 
Basis von Alkylenglykolen oder deren Deri vat en gefunden, welche eine oder mehrere funfgliedrige heterocyclische Ver- 
bindungen (Azolderivaie) mit 2 oder 3 Heieroaiomen aus der Gruppe Slickstoff und Schwefel, welche kein oder maximal 

50 ein Schwefelaiom enthallen und welche einen aromatischen oder gesattigten sechsgliedrigen Anellanten tragen konnen, 
enthallen. Bevorzugt werden hierbei Gefrierschutzmitlelkonzenlrate, welchc insgesaml 0,05 bis 5 Gew.-%, insbesondere 
0,075 bis 2,5 Gew.-%, vor allem 0,1 bis 1 Gew.-% der genannlen Azolderivaie enlhalten. 

[0014| Diese funfglicdrigen helerocyclischen Verbindungen (Azolderivaie) enthallen als Heieroalonie ublichcrweise 
zwei N- A tome und kein S- A torn, 3 N- A tome und kein S- A lorn oder ein N- A lorn und ein S- A lorn. 
55 [0015] Bevorzugte Gruppen der genannlen Azolderivaie sind anellierte Imidazole und anellierte 1 ,2.3-Thazole der all- 
gemeinen Formel (I) oder (II), 



60 





65 



(I) CD 



in denen die Variable R Wasscrst off oder einen C r bis C l0 -A]kylrest , insbesondere Methyl oder Ethyl, bedeulel und die 
Variable X ein Slicksloffatom oder die Gruppierung C-H bczeichnel. Typische Bcispiele fiir Azolderivaie der allgemci- 
ncn Formel (I) sind Benzimidazol (X = C-H. R = H), Bcnzoiriazol (X = N, R = H) und Toluiriazol (Tolyliriazol) (X = N, 



BEST AVAILABLE COPY 



7 tffc DE 101 28 530 A 1 



R = CH 3 ). Ein lypischcs Beispiel fur ein A/oldcrivai clcr allgcmcinen Pornicl (IT) ist. hydriertes 1,2,3-Toluiriazol f'lblvl- 
i riazol) (X = N. R = CH 3 ). 

[0016] Bine weiierc bevorzugic Gruppc der genannlen Azoldcrivatc sind Bcnzthiazole dcr aligcmeinen Formcl (III) 




(Ml) 



i 



10 



in der die Variable R die oben genannte Bedcutung hat und die Variable R' Wasserstoff, einen C|- bis Cio-AlkylresL. ins- 
besondere Methyl oder Ethyl, oder insbesondere die Mercaptogruppe (-SH) bezeichnet. Rin t.ypisches Beispiel fur ein 
Azolderi val der allgemeinen Fonnel (III) isl 2-Mercapiobenzthiazol. 

[0017] Weilerhin werden nichl-ahellierte Azolderivale dcr allgemeinen Fonnel (IV) 15 

N 

I 

H 

(IV) 



20 



25 



in der die Variablen X und Y zusaiimien y.wei Slicksloffalome oder ein Slickstoffalom und eine Gruppicrung C-H be- 
zeichncn, beispiclswcisc 1 H-l ,2,4-Triazol (X = Y = N) oder Imidazol (X = N, Y = C-H) bcvbrzugt. 

|0018] Ganz besonders bcvorzugt werden fur die vorliegende Erfindung als Azolderivate Benzimidazol, Benzotriazol, 
Tolu I riazol. hydriertes Tolutriazol oder Mischungen hieraus. 

|0019] Die gcnannlen Azolderivale sind kommcrziell verfug bar oder nach gangigen Methoden herstellbar. Hydricrie 30 
Benzotriazole wie hydriertes Toluiriazol sind ebenfalls geniaB DE-A 19 48 794 (5) zuganglich und auch konimerziell 
verfiigbar. 

[0020] Neben den genannlen Azolderi vaien en t hai ten die erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate vorzugs- 
weise zusatzlich ortho-Kieselsaureester, wie sie in (4) beschrieben werden. Typische- Beispiele fur derarlige ortho-Kie- 
selsaureester sind Tetraalkoxysilane wie Teiraethoxysilan. Bevorzugt werden hierbei Gefrierschutzmitielkonzentrale, 35 
insbesondere solche mil cineni Gehall an insgesaml 0,05 bis 5 Gew.-% der genannlen Azolderivale, aus welchen ge- 
brauchsfertige waBrige Kuhlmittelzusammensetzungen mil eine m Siliziumgchalt von 2 bis 2000 Gcw.-ppin Silizium, 
insbesondere 25 bis 500 Gew-ppm Silizium, resullieren. 

1 0021] Aus den erfindungsgemaBen Gelrierschutzmitielkonzenlraien lassen sich durch Verdunnen mit ionenfreiem 
Wasser gebrauchsfertige waBrige Kuhlmitielzusanimensetzungen mil. einer Leitfahigkeil von maximal 50 uS/cm, die ini 40 
wesenilichcn aus 

(a) 10 bis 90Gew.-% Alkylenglykolen oder deren Derivator), 
. (b) 90 bis 1 0 Gew.-% Wasser, 

(c) 0,005 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,0075 bis 2,5 Gew.-%, vor allem 0,01 bis 1 Gew.-%, der genannlen Azolde- 45 
rivaten, und 

(d) gegebenen falls orlho-Kieselsaureeslern 

bestehen, hersiellen. Die Sumnie aller Komponenten betragt hierbei 100Gew.-%. 

|0022] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch gebrauchsfertige waBrige Kuhlmit.telzusammenset- 50 
zungen fur Kuhlsystemc in Brennstoffzellenantrieben, die im wesentlichen aus 

(a) 10 bis 90 Gew.-% Alkylenglykolen oder deren Derivaien. 

(b) 10 bis 10 Gew.-% Wasser, 

(c) 0,005 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,0075 bis 2,5 Gew.-%, vor allem 0,01 bis 1 Gew.-%, der genannlen Azolde- 55 
rivaten, und 

(d) gegebenen falls ortho-Kieselsaureestern 

bestehen und die durch Verdunnen der genannlen Gefrierschutziiiitlelkonzenlraien mit ionenfreiem Wasser erhaltlich ' 
sind. Die Sumnie aller Komponenten betragt hierbei 100 Gew.-%. 60 
[00231 Die erfindungsgemaBen gcbrauchsfertigen waBrigen Kuhlmittelzusammensetzungen weisen eine anfangliche 
elcktrische Leitfahigkeil von maximal 50 pS/cm, insbesondere 25 pS/cm, vorzugsweise lOuS/cm, vor allem 5 pS/cm, 
auf. Die Leitfahigkeil wird im Dauerbeirieb des BrennsiolTzellenaniriebes ubcr mehrere Woe hen oder Monale auf die- 
sem niedrigen Niveau gehallen, insbesondere wenn im Brennsioffzellenantrieb ein Kiihlsysteni mit integriertem Ionen- 
ausiauscher verwendet wird. 65 
[0024] Dcr pH-Wen der erfindungsgemaBen gcbrauchsfertigen waBrigen Kuhlmittelzusammensetzungen falll iiber die 
Bclricbsdauer dcullich langsamer ab als bei nicht mil den genannlen Azolderivaten additivierten Kuhlflussigkeiten. Der 
pH-Wcrt liegt ublicherwcisc im Bereich von 4, 5 bis 7 bei frischen erfindungsgemaBen Kuhlnutterzusammensetzungen 
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unri lalii im Dauerbetrich nicisl bis auf 3.5 ab. Das /urn Vcrdunnen vcrwcndclc ionenfrcie Wasscr kann rcincs dcslillicr- 
ics odcr hidcsiillicrtcs Wasscr oder bcispiclsweisc durch roncnausiausch cniionisicnes Wasscr sein. 
1 0025 j Das bevorzugte Gcw.-Misclmngsvcrhallnis von Alkylcnglykol bzw. dcrcn Dcrivaten zu Wasscr in den gc- 
brauchsfcrligen waBrigen Kuhlmiuelzusammensetzungen bctragl 20 : 80 bis 80 : 20. insbesonderc 25 : 75 bis 75 : 25, 
5 vor/.ugsweise 65 : 35 bis 35 : 65, vor allem 60 : 40 bis 40 : 60. Als Alkylcnglykol-Komponenle b/.w. Deri vale hicrvnn 
konnen insbesonderc Monoclhylcnglykol, dancben aber auch Monopropylenglykol, Polyglykolc, GJykolclher odcr Gly- 
cerin jewei Is allcin odcr als Miscbungcn hieraus vcrwcndcl werden. Besonders bevorzugl werden Monoclhylcnglykol al- 
lein odcrMischungcn von Monoclhylcnglykol als Hauplkomponcnlc, d. h. mil eineni Gehalt in der Mischung von mehr 
als 50 Cicw.-%, insbesonderc von mehr als 80 Gew.-%, vor allcm von mehr ais 95 Gew.-%, mil anderen Alkylcngl ykolen 
10 odcr Deri vaien von Alkylcnglykolcn. 

|0026] Die erfindungsgemaRen GefrienschulzmiUcIkonzentrate selbsL, aus denen die beschriebenen gebrauchsferligen 
waBrigen Kuhlmiuelzusammensetzungen rcsullieren, lassen sich durch Auflosen der genannicn Azolderivale in Alkylcn- 
glykolcn oder deren Derivalen, die wasserfrei oder mil einem geringen Gehall an Wasser (el wa bis zu 1 0 Gew.-%, insbe- 
sonderc bis zu 5 Gcw.-%) eingesctzl werden konnen, herslellen. 
15 |0027] Gegensland der vorliegcnden Erfindung isl auch die Verwendung von funfgliedrigen helerocyclischen Verbin- 
dungen (Azolderivalen) mil 2 oder 3 Helcroalomen aus der Gruppe StickslolY und Schwefel, wclche kein odcr maximal 
ein Schwelelalom enthalten und wclche einen aromatischen oder gesattigl.cn sechsgliedrigen Anellanien iragen konnen, 
zur fTcrsiellung von (iefrierschuizmitlelkonzentralen fur KUhlsysienie in BrennsiolYzellcnanirieben, insbesonderc fur 
Kraflfahrzcugc, auf Basis von Alkylcnglykolcn oder dcrcn Dcrivaten. 
20 [0028| Gegensland der vorliegenden Erfindung isl weiterhin die Verwendung dieser Gefrierschutzniillelkonzcntralc 
zur Herslellung von gebrauchsfertigen waBrigen Kuhlmiuelzusammensetzungen mil einer Leilfahigkeil von maximal 
50 uS/cni fur Kuhlsysleme in BrennslolTzellenantrieben, insbesonderc fur Kraft fahrzeugc. 

1.0029] Die crfindungsgemaRcn KuhlmiMelzusammenselzungen konnen auch in einem BrennslorTzellenaggregal gc- 
maB DE-A 101 04 771 (6) eingesctzl werden, in dem das Kuhlmedium zur Verhinderung von Korrosion zusalzlich elek- 
25 trochemisch cnlionisiert wird. 

Bcispiclc 

[0030] Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen erlauterl, ohnc sie jedoch darauf zu beschranken. 
30 [0031] Die erfindungsgcinaBcn KuhlmiMelzusammenselzungen wurden in dem nachfolgend beschriebenen Tesl im 
Verglcich zu einer Kuhlmittelzusammensetzung gcmaG (3) bezuglich ihrer Eignung fur Brennstoffzellenantriebe gepruft: 

Vers uchsbeschrei bung 

35 [0032] Funf Aluminiuni-Prufmelalle (vakuumgeloletes Al, Bezeichnung: EN-AW 3005, einseiug lotplattiert mil 
10Gew.-% EN-AW 4045; Abmessungen: 58 x 26 x 0,35 mm mil einer Bohrung von 7 mm Durchmesscr) wurden gewo- 
gem millels einer Kunstoffschraube mil Mutter und Teflonscheiben nichtleilend verbunden und auf zwei Teflonslandern 
in ein ] 1 Becherglas mit Schliff und Glasdeckel gestellt. AnschlieGend wurden 1000 ml Testfiussigkeit eingefulll. Bei 
den in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefuhrten Versuchen wurde ein kleiner Stoffsack mit 2,5 g eines Ionenaustau- 

40 schers (Mischbellharz-Ionenaustauscher AMBERJET® UP 6040 RESIN der Fiona Rohm + Haas) in die Flussigkeil ge- 
hangu die Beispiele in der nachfolgend aufgefuhrten Tabelle 2 wurden ohne die Anwesenheil eines Ionenauslauschers 
durchgefuhrl. Das Becherglas wurde mit dem Glasdeckel Iuftdicht verschlossen, auf 88°C aulgeheizt und die Flussigkeil 
wurde mil einem Magnetruhrer kraltig geruhrt. Die elektrische Leilfahigkeil wurde bei Teslbeginn sowie nach mehrwo- 
chigen Abslanden an einer zuvor entnommen Flussigkeitsprobe geniessen (LeitfahigkeitsmeBgerat LF 530 der Firma 

45 WTWAVeilheim). Nach dem Beenden der Tests wurden die Aluminiumproben visuell beurteill und nach dem Beizen mil 
waBriger Chromsaure/Phosphorsaure gemafi ASTM D 1384-94 gravimetrisch ausgewertet. 
[0033] Die Ergebnisse sind den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 

50 



55 



65 
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65 1 0034 1 Bei der Mischung aus Monoelhylcnglykol (= MEG) unci Wasser entspricht das Vol.-Vcrhallnis von 60 : 40 ei- 
ncm Gew.-Vcrhall.nis von 62,5 : 37,5. 

10035] Bei deni erfindungsgcntaBcn Bcispicl 5 wurdc der oriho-Kieselsaurceslcr so dosierl, daB in der Kuhlflussigkeil 
ein Siliziuin-Ciehall von 50 (icw.-ppin vorlag. 
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1 0036 1 Die lirgcbmssc^JPTabellc 1 zcigen, dafi auch nach einer ununierbrochenci^^rsuchsdauer von 42 Tagen bei den 
crfindungsgeiniiBcn Bcispiclcn 2 und 4 noch eine sehr geringc clcktrischc LciMahigkcit von weniger als 4 uS/cm vorlag, 
wahrend bei dem nichl addilivicrlcn Kuhiniiiiel gcniaB WO 00/17951 O) mil cincni Anstieg auf fasi 40 uS/cin eine dcul- 
liche Verschlccluerung aufgclrclcn war. Sclbsl nach einer ununierbrochenen Vcrsuchsdaucr von 56 Tagen lag bei den er- 
findungsgcinaRcn Beispiclen 2 und 5 die elckirischc LeitHihigkeil leilweise noch denllich unter 8 fiS/cni. 
|0037J In keineni Fall iral eine nennenswerle Korrosion an den Aluminiuni-Proben auf. 

label le 2 





Versuche ohne Ionenausiauscher 


Kuhlmi t tel- 


Beispiel 1: 


Beispiel 2: 


Beispiel 3: 


Zusammense tzung: 








6 0 Vol .-% MEG 


60 Vol . -% MEG 


60 Vol.-% MEG 




40 Vol Was- 


40 Vol . -% Wasser 


40 Vol.-% 




ser 


0, 1 Gew. -% Ben- 


Wasser 




0, 1 Gew. -% 


zotriazol 


0, 1 Gew. -% 




Benzotriazol 


74 2 Gew. -ppm 


hydriertes 






Te t r ae thoxys i 1 an 


Tolutriazol 


Elektrische 








Lei tf ahigkei t 








[fiS/cm] 








Testbeginn : 


3,2 


3,2 


2,1 


nach 7 Tagen: 


5, 0 


5,6 


nach 14 Tagen: 


5, 8 


5,2 


5,8 


nach 28 Tagen: 


8,2 


6,9 


nach 35 Tagen: 


11,2 


6,9 


8,6 


nach 42 Tagen: 


13, 1 


7,9 


9,3 


nach 49 Tagen: 


16,1 


7,6 


9,7 


nach 56 Tagen: 




7,8 




nach 63 Tagen: 




7,1 




nach 77 Tagen: 




6,6 


17, 5 


pH-Wert 








Testbeginn : 


5, 0 


5,0 


5,2 


Testende : 


3,6 


4,9 


3 4 






Aussehen Alumi - 








niumproben nach 








dem Test: 


fast unveran* 


fast unverandert 


angelauf en 




dert 






Gewichtsanderung 








[mg/cm 2 ] 








nach dem Beizen: 








1 


»0, 01 


0, 00 


- 0, 02 


2 


0,00 


0,00 


- 0, 02 


3 


0,00 


0, 00 


- 0, 04 


4 


0,00 


0,00 


- 0, 04 


5 


0,00 


0,00 


- 0, 04 


Mittelwert der 


0,00 


0,00 


- 0, 03 


Proben 








Losung nach Te- 


farblos, klar 


farblos, klar 


farblos, klar 


stende 









20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



1 0038J Bei der Mischung aus MonoerhyJenglykol (= MEG) und Wasser enlsprichl das Vol.-Verhaitnis von 60 : 40 ei- 
nem Gew.- Vernal mis von 62,5 : 37.5. 

[0039] Bei dem erhndungsgemaBen Beispiel 2 wurde der ortho-Kieselsaureesler so dosiert, daB in der Kuhlfliissigkeit. 
ein Silizium-Gehalt von 100 Gew.-ppm vorlag. 

[0040] Die Ergebnisse der Tabelie 2 zeigen. daB sclbsl naeh einer ununierbrochenen Versuchsdauer von 77 Tagen bci 
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dcm crfindungsgemaBcn Bcispicl 2 noch cine sehr gcringe cleklrische Lciilahi^KcTl von ricuilich weniger als ]()pS/cm 
vorlag; auch bcini crfindungsgcniaBcn Bcispicl 3 lag die cleklrische Leitiahigkeil nach 77 Tagcn noch deullich unierhalb 
von 20 uS/cm. 

1 0041 J Auch bci dicsen Vcrsuchen irat kcinc b/.w. koine nennenswcrle Korrosion an den Aluminium-Proben auf. 



1. Gcfricrschulzmittelkonzentrale far Kuhlsystenie in BrennslolTzellenanirieben, aus welchcn gcbrauchsferligc 
vvalSrigc Kuhlmittelzusammcnsetzungen mil ciner LeiUahigkeil von maximal 50jjS/ciii resultieren, auf Basis von 
Alkylenglykolen oder deren Derivaten, cnihaliend cine oder mchrere funfgliedrige helcrocyclische Vcrbindungcn 
(Azolderivale) mil 2 oder 3 TTeleroatomen aus der Gruppe Slickstoff und Schwefel, welche kein oder maximal cin 
Schwefelalom enthall.en und welche einen aromatischen oder gesattiglen sechsgliedrigen Anellani.cn tragen konnen. 

2. Getricrschutzmillelkonzenlrate fur Kuhlsystenie in Brennsloffzellenanirieben nach Anspruch 1, enthaliend ins- 
gesamt 0,05 bis 5 Gew.-% der Azolderivatc. 

3. GelYierschulzmittelkonzenirate fur Kuhlsyslcme in Brennsloffzellenanirieben nach Anspruch 1 oder 2, enthal- 
iend als Azolderivatc Benzimidazol, Benzotriazol, Tolutriazol und/oder hydriert.es Tolutriazol. 

4. Gefrierschulzmiuelkonzentrate fur Kuhlsyslcme in BrennstorTzellenantrieben nach den Anspriichen 1 bis 3, enl- 
halicnd ncben den Azoldcrivaten zusatzlich orlho-Kicsclsaureesier, aus welchen gcbrauchsferligc waBrige Kiihl- 
mitlelzusammcnsclzungen.mit einem Siliziumgchall von 2 bis 2000 Gew.-ppm resultieren. 

5. Gefrierschulzmitlelkonzenirate fur Kuhlsysleme in Brennstoffzellcnantriehen nach den Anspriichen 1 bis 4, in 
denen Monoelhylenglykol als Alkylenglykol eingesetzt wird. 

6. Gefrierschulzmillelkonzentrale fur Kuhlsyslcme in Brennsloffzellenanirieben nach den Anspruchen 1 bis 5, aus 
welchen durch Verdunnen mil ionenfreicnt Wasser gebrauchsfertige waBrige Kuhlmittelzusammenselzungen mil 
eincr LeiUahigkeil von maximal 50 pS/cm, die im wesentlichen aus 

(a) 10 bis 90 Gew.-% Alkylenglykolen oder deren Derivaten, 

(b) 90 bis 10 Gew.-% Wasser, 

(c) 0,005 bis 5 Gcw.-% der Azoldcrivaic und 

(d) gegebenen falls ortho-Kieselsaureeslern be si e hen, 
resultieren. 

7. Gebrauchsfertige waBrige Kuhlmillelzusammenselzungen fur Kiihlsysteme in Brennstoffzellenanlrieben, die im 
wesentlichen aus 

(a) 10 bis 90 Gew.-% Alkylenglykolen oder deren Derivaten, 

(b) 90 bis 10Gew.-% Wasser, 

(c) 0,005 bis 5 Gew.-% der Azolderivatc und 

(d) gegebenen falls orl ho-Kieselsaureest em best e hen, 

erhalllich durch Verdunnen von Gefrierschulzniittelkonzentraten gemaB den Anspruchen 1 bis 5 mil ionenfreiem 



8. Verwendung von funfgliedrigen heterocyclischen Verbindungen (Azolderivaten) mil 2 oder 3 Heteroatomen aus 
der Gruppe Slickstoff und Schwefel, welche kein oder maximal ein Schwefelalom enthalten und welche einen aro- 
matischen oder gesattiglen sechsgliedrigen Anellanten tragen konnen, zur Herstellung von Gcfrierschulzmittelkon- 
zentraten fur Kuhlsysleme in Brennsroffzellenantrieben auf Basis von Alkylenglykolen oder deren Derivaten. 

9. Verwendung von Gefrierschutzmitlelkonzentraten gemaB Anspruch 8 zur Herstellung von gebrauchsfertigen 
waBrigen Kuhliruttelzusamrncnsetzungen mit einer Leitfahigkcit von maximal 50uS/cm fur Kuhlsystenie in Brenn- 
st of fzelle nan t ri eben . 



Palentanspruche 



Wasser. 
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